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BREVET D'INVENTION 


L« MinUtre des Afhiw Economlquei, 

Vu la hi du 24 mm 185^ sur les brevets d invention: 

y$i la Convemion d'Union pour la Protection de /ii Propri^ti Industrkik ; 

i'.4 k prvc^s-^verbal dressi It 7 aoQt 196 7 «J 14 ft, 40 

^^^r^/ice do la Propri<5t6 industriellej 

AffhU K // est diiivri d la at^ dii-« sBADIBCHE ANILIN-St SODA* 
FABaiK AKTIENGESEJjLSCHAFT, 
Ludwigshafen am Bhein (Allemagna), 
repr.par les Bureaux Vand*,i Haeghen & Bruxellest 


^^^ve: .mmiihnpom', ProcAdS do prfiparation de copolym&res du 

qu'i^lla ddcUre avoir fait I'objet d'une deaande da brevet 
aipois^Q en Allemagn®(R6publlque Fdd^rale) le S aoOt 1966, 


Articf« 1. Ce hrevfj lut es$ diiivri sons exanien pricdable, 4 %es risaues gt 
pirils, sans garmifie salt de la rialUi. de la mmvemii ou du fnirite de rinventSm, soli 
de rexacutude de la descripthn, tt sans prifudtce du droit des tiers. 

Au prisent arriti detneurera joint un des doubles de la spidfication de Hnvention 
(minwlre descriptij tt iventuellement dessins) signis par tintiressi et diposis d tappul 
de sa demande de brevet, *^ 

Bruxeiles, le 7 f^vrier 196 8. 

PAR D^LfCATION SPfclAtE : 


O.Z, 24 403 

B 45 749 

to. 


MEMOIRS DESCRXPTIP 
d<po«4 A Ifappui d*UM denande d« 

BREVET 01 INVENTION 
fom4e par 1« soei^t^ dite: 

BADISCHE ANILIN-& SODA<»FABRIK AKTZBNGBSELLSCHAFT 

pours 

* Proc£d£ dd preparation de copolymferaa du trloacfiirma"* 


Priority d'une demande de brevet d£poa£e en R^publique 
FSdSrela allemande In 6 aoat 1966 aous le n^ B BS 376. 


OZ 24«403 
Bt k5.7k9 


La prdsmt« invention concerne la preparation da 
copolymer as da trioxanna at da X & 10 ?8 an poids d^un compoa* 
cationiquement copolym^riaabla an pr^aanoa da trifluorura da 
bor« oa da sas StMrates* 

II est connu da polym^riser du trioxannai dvantuel*- 
f^^mv ^^iilang6 avec d^euures composia copolym^risables avec le 
r^oxariiin tela qua das dthera cycliques at das acfitala cycli- 
m particuliar daa formals cycliques tels que le dioxo-* 
7ane«ls3 la butyldnedioxym^thane, en prdsanca da catalysaurs 
cationiquement actifs tels que la trifluorure de bora at sea 
complexes d« addition de compo8i§i* c^xyg^n^s organiques tels qua 
las ethers et des esters ou des produits d^addition de trifluo- 
rura i.- bcre i des polyac6tals ou des tfitrafluoroborates de 
i^&--vAr>xum ou d^halogine. 

-ataiy-seurs sont en g^n^ral tallament actifs que 
l»on obtient avec eux une polyraSrisation instantan^e du trio- 
xar*ii©. Oela rend difficile l»^tablissement d»un melange homogine 
dv. catalysaur avec le ou les mcmomSres avant qu»une polym^risa- 
tJo;- eit lieu. Gala entralna un manque d»honipg6n6it4 daa pro- 
prUUB du polymftre resultant* C'est pourquoi on a d6j& uti- 
lise das catalysaurs semblables k activity affaiblie, mals 
caux-ci ne peuvent pas 8tre prfiparfis de maniSre simple • Un 
autre proc4d4 connu de rMuction de I'activit* des catalysaurs 
ou d'aaiSlioration de leur miscibilit^ avec les inonomdres est 
leur dilution avec des solvents organiques inertes tels que la 
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benstae, le eyelohexane ou la ehaorura dt^thyldne, Cette uti- 
llsation de cea aolvanta rand oapandant a^ceasaira da laa aou- 
»«ttra A une purifioatiMi mlnutlattaa at da las randra anhydraa, 
ca qui aat compllqui. U rictap^ratioa daa aolvanta & partlr 
du polynAra aat en out^e pratiqueoent impossible. 

Or on a trouv* qua l»on peut preparer avantageuseaent 
daa oopolym&raa du trioxanne par polymerisation dana la maaaa 
da trioxatna at da l |10 en poids, par rapport au trioxamw, 
d»un eomppsd cycllque cationiqueaeut copoiymgrisable aveo le 
trioxaiw en prgaenca de trifluorure de bore, en utillaant la 
trif luorure de bora dissous dana un coraposd cycliqae copolya4- 
risable avec le trioxame. On utilise de pr4f6renca le trifltio- 
rure de bore dlusous dans d 3s fonaala cycliques at en parti- 
culier dans le dioxolane-1,3, 

Le proc6d6 selon 1' invention Srlte una preparation a^ 
par^a et souvent colltauae dtim catalyseur da plus faibla activit< 
ainsi qu'una purification at un s^chage minitiaux du solvent 
dvantuellement utiliai pour le catalyseur. «u autre avantage 
du proc6d6 est qua las cononon^ee contenaat la catalyseur^ tela 
que le dioxolane-1,3 contaiant du trif luorure d« bora ou un 
6th6rata da trifluorure da bora eonvieimant particuli^ramant 
pour la polymerisation dais la naasa du trioxanaanr n eat facile 
de mSlanger intenadiaent ces solutions contanant du f luorure 
de bore avac la trioxanne & polyneriser. La copolya€risation 
consecutive conduit & des copolynSres de poids «ol6culalra 
eiave, de stabilite tharmiqua eiav^e at de bonne aptitude 4 
la tranaformation ultdriaure, 

lea comonomftres servant coome aolvant contiennmt avan- 
tageuaamant 0,001 4 1 ^ en poids de trifluorure de bore ou 
la quantity correspondente d^ei^erates de trifluorure da bore. 


A 


On utlliBe lea solutions avantageusement en quantltis tellea 
qus leur participation au melange de depart A polym^rlaer a.^Wva 
Ju8qu»4 10 ^ en poids, avantageusement, de 1 A 5 JS an poifla. 
Comma dtMrates de trifluorure de bore, on peut envlaager en 
particulier eeux dfirivia d' Others dialcoyliquea comportant par 
groupe alcoyle 2 & 8 atomes de carbone. 

Lea aolutiona du trlfluorura da bora ou daa «th<rataa 
da trlfluorura da bora dana lea oompoada copolyarfriaablaa avae 
la trioxanne, dana ee que l»on appella las comonomiraa, par 
example dans le dioxalane.1,3. aont stables pendant des temps 
prolongds k la tempfirature ordinaire. 

On prepare avantageusement la solution de catalyaeur en 
Introduisant le trifluorure de bore gawux ou son 6tMrate de 
fagon continue ou discontinue, en refroidissant, dans le mo- 
nom6ra copolym^risable avec le trioxanne. Las temperatures du 
monomftre servant comme solvent se trouvent pendant cette opera- 
tion avantageusement comprise entre environ -20- at +25'»C, plus 
avantageusement encore entre 0« et 15«»C et dependent de la ten- 
dance & la polymerisation du comonomfere contenant le catalyaeur 
et du laps de temps envisage entre la preparation et l»utili8a- 
tion de la eolation du catalyeeur dans le comonom6re. 

Uh comonomere particuli^rement approprie pour la copoly- 
merisetion avec le trioxanne eelon 1» invention est le dioxolane- 
1,3. Convlennent auaal d'autres etters cycliques copolymerisa- 
bles avec le trioxanne et en particulier des formals cycliques 
comportant au moina deux atomes de carbone nuciealres voisins 
et 3 4 8 et en particulier 5 A 8 atomes nuciealres tela que la 
dioxa,me-l,3 ou en particulier le butylAnedioxyme thane, dana la 
aesure 06 lie ferment aux temperatures mentionnees des solutions 
contenant du trifluorure de bore ou de Letherate de trifluorure 
de bore« 


Oo peut eff«etu«r la oopolym^rlsation du trioxarmt en 
diacontinu ou an contlnu, «n ajoutant au trioxanne \m ou *ven- 
tuallamnt pluslaurs canonomjkrea cationiquement polymiriaablea, 
dont au woina \m contient le oatalyseur contenant du trifluo- 
nira de bore en solution, et en polym^risant ensulte dans la 
aaase, de la maniire par ailleiira usuelle, li des temp^ratvrea 
compriaes antra 60» at 120*0, avantageuaeaent antra SO" at 80«>C, 

On d^barraaae ensuite avantageusaraent le polym6re brut, 
obtenu de maniSre en aoi usuelle, du catalyaaur at deBmonom&ras 
r^aiduaires par lavage k l»eau ou avec dea solvants hydrates 
additlonnSs da aubstances da reaction basiqua ou on le traite 
d»une autre aanidre an aoi connue. 

Lea copolyBftrea du trioxanne priparis salon 1» invention 
conviennent pour la preparation, par example, de pieces mou- 
14es pour usages Induatxlala* 

Lea partiea at lea pouroentagaa indiquis dans las axaow 
plea Bont das unites de poids. Lea indioea K indiqu* aont d^- 
terminia aelon la n4thode de H. Plkentscher, Cellulosachemie 1^ 
(1932), page 58. 

BxfflHPla 1 

Dans 400 parties de dioxolane-1,3, on Introduit, k 
-10«C, 500 parties de fluorure da bore gazaux* {La solution du 
catalyaaur dana la cofflonom&re reate, encore jusquU 4 heurea 
aprAa la preparation, bien apte k la copolym6risation avec le 
trloxanna). A 97 partiea de trioxanne, on adoute, k una tempera- 
ture de 62«C, en agitant, 3 parties du dioxolane contenant du 
fluorure de bore. Quelques secondea aprSs la fin da 1» addition, 
on obtient un bloc qui n»a plus de fluidity. Le polyraire eat 
broye et chauffe pendant 1 heure k ebullition dans una solution 
hydroraethanolique additlonnee d'un pew d'alcali. Puia le produit 
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est 8«oh4 & 80*0 dans l»*tuvs k vids» On obtleat 88 parties de 
polymftre, ce qui correspond k m randement de 88 j6 par rapport 
k Xa somme ded monomer ea mis en oeuvre# On a J out e au polym*re 
brut 0,2 partie d'un prodult de condensation de dim^thyloliso- 
phtalatamide et d*4thyltae«urde« Dans un courant d*asote it 
220', la parte de poids de ea polymfera brut {non passd par una 
extrudeuse en vue de 1^ Elimination de fractions instables) est 
<le 3 ^ par heure# 
Example 2 

Dans 400 parties de dioxolane, on introduit, k +20« 
250 parties de trifluorure de bore. 

A 194 parties de trioxanne fondu, on a j out© , en agitant, 
6 parties du dioxolane oontenant du fluorure de bore* A peu 
pr&s 10 secondes aprAs cette incorporation, on obtiant un bloc 
solids. Le polymdre est ensuita trait* comma diorit dans I'exem- 
pie It Le rendement en copolymAra est de 175 parties, corres- 
pondant A 88 ^. La perte de poids du copoiymire dans le courant 
d»azote A 220*0 est de 2,3 ?f par heure. 

Sxemole ^ 

Dans 100 parties de dioxdlane,on introduit 1 partie de 
trifluorure de bore gaseux. Puis, A un mSlange de 95 parties 
de trioxanne fondu et de 4 parties de dioxolana-1,3, on ajoute 
1 partie du dioxolane contenant du fluorure de bore. La poly- 
merisation commence peu de temps apris. La traitement du poly- 
m»re s»effectue comma ddcrit dans I'exemple it Le rendement 
est de 93 La perte de poids dans le courant d 'azote A 220^0 
s»*lAve A 2,8 par heure. 

Example 

Dans 500 parties de dioxolane-1,3, on d$laie A la tem- 
perature ordinaire 1,3 partie d»Ath6rate n-dibutylique de 


tplfluorure dc bora. (Cett* •olution de oatalysaur dans du 
eomonomAre eonawvU A tempfiratwa ordlnalra na prfisente^ncor 
aprfts 4 hauras aucuna augmentation de Is viscoait^). 

A 97 parties de trloxanne, on ajoute, k una teap^ratu?© 
de 62»C, en agitant, 3 parties de dioxolane contenant de l'4th4« 
rate n-dibutylique de trifluorure de bore. Aprfta peu de taraps, 
on obtient un bloc de polymfere qui n'a plus de fluiditd. Apr^a 
un temps de polymerisation total de 30 minutes, le polymftra 
est broy6 et chaufffi k Ebullition pendant une heure dans una 
solution hydroraithanolique additionn4e d»un peu d»alcali. fSiia 
le produit est eiehi dans le vide & 80«C. On obtient 89,5 partiao 
de copolymftre, ee qui correspond A 89,5 56 de rendemant, par i-sp- 
port & la somme das monomiireB mis an oauvra. On ineorpora «u 
polymftra brut 0,2 partia d»un produit da eondensatlon de diM- 
thylollsophtalBBide at d»6thyl4ne-ur4a. La parte da poids du 
polym&ra brut atabilisi (non d^conpoatf tharmiquanant an vua da 
i»«llmination de fractions inatables) a»414v9, aprbs 4j minui 
de chauffaga k a22»C dans un courant d»asots, k l,H i. 

L'indica K mesuri dana un nSlanga de phenol i , d'o»dichi-i«. 
robana&ne est da 110. 

Exemple g 

Dana 5.000 parties de dioxolane-l,3,on introdutt an sgi- 
tant, k 20*0, 10 parties d»«th^rate di«thylique U ttriflucm"* 
de bore* 

A 4.000 parties de trioxanie et 4 parties de ?r.4thy:^i, 
en ajoute, A une tempfirature de 62«C, en agitant rapide^wnt, 
110 parties de dioxolane contenant de l»«th6rata di^thyliqua 
de trifluorure de bore. Peu de tamps apris cette incorporation, 
on obtient un bloc de polymire qui n'a plus de fluidity. Apr«a 
un temps de polymerisation total da 20 minutes, la polym*re «sa 
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traiti eomme dficrit dans i»axemplf 4, On obtient 3.600 parties 
de copolymftro, ee qui corraspond A un randement da 87,5 Jg, 
rapportfi & la aonsBa das monov^rea mis an oeuvra. La parte de poids 
du copolym^re, aprAs 60 minutes da ohauffage k 222*0 dans la 
courant d»aa6ta, s»416va 4 256. 

L'indiee K mesur^ dans un melange de pMnol et d»o-dl- 
chlorobenz^ne est de 76,5, 

Exemple 6 

Dans 1.000 parties de dioxo3j^ne-l,3, on incorpore k 
lO^G, en agitant, 6 parties d'^tMrate n-dibutyliqua de trifluo- 
r ..srn de bore. 

A 4.000 parties de trioxanne fondu, on ajouta, an bra&- 
SK aien, 80 parties da dtexolana oontanant da l»*th«rata 
fi..'3ibutvlique de trifluopura da bora. Apr*8 un temps de poly- 
merisation total da 30 ainutas,on traits la bloo de polymftre 
ccm.-^ d^erit dans Itaxampla 4. On obtiant 3,690 parties de 
eopol-aftra, ee qui correspond k un randement de 90 %, rapporti 
k U somme des monomdres mis an oeuvre. Apr^s 60 minutes da 
.5h^vi'i*ss k 222*0 dans la eourant d»aaota, la parte de poids 
ir, .>o?3lyraSr« 6*ilkv9 k 2,5 

^.•Indice K du eopolymdre aaaurl dans un melange da phe- 
nol «t d*o-diQhloroben«ftna est de 105, 

Dans 1.000 parties da butyl6nedioxym6thane-l,4, on in- 
tfodutt, en agitant k 10«C, 4 parties d'^thfirate n-dibuty- 
li^ue de tri^riuoru.'S de bore. 

A 960 parties de trioxanne, on ajoute, k environ 65«0, 
an agitant, 40 parties de b«tyl6nedioxy<ndthane contenant de 
I»«th4r8te n-dlbutylique de trifluorue de bore. A peu pr4s 
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15 89conde8 apj.^« ser., . ). -orp nation, 11 se forme un blee 
de polymftre qui „.:u^. fluidity qu* i»oii traite ensuit* 
come dficrit dans lUixmpU 4. U rendesent en copolym^re est 
de 850 parties, ce qui correspond k 85j£, rapport* A la sonme 
de nonom^res mla en v^.u . Aprda 60 minutes de chauffage i. 
282«C dans Is eom-snt a uaote, la perte de poids du copolym&re 
8»4Uve A 3,2 J6, 

L» indice K du copolyadre est de 101, 

nEV EMDICATIOMS , 

1. - i'rocm <U; r,'^psrution de copolyroSrea du trioxan- 
ne par polymerisation d i e u easse du trioxame et de 1 4 10 }6 
en poids, rapportc Lri,,>ranne, d'un compoa« cycllque cationl- 
quement copolymSrisaa),., ^,,.o U trioxanne en presence de tri- 
fluorure de bor^, en ce que 1- on utilise le tri- 
fluorure de bora aoua n r.. solution dans le compost eyell- 
que copoly»grisa&:.«, 

2. - FvpcMi j^avuit la revendication I,' eatact^rla^ 
«n ce que l»on utilis. i.ith4rate de trifluoivre de bore 
aoue forme de solution dar.a le somposi cyclique copolymirlsa- 
ble. 

3. - Proc^cl6 s^xi^>am i'une ou l»autre dea revendica- 
tions 1 et 2, caract6rle ^ er, ea que. cowne eo»po3« cycUque 
copolym^risable, on utilise un formal cyclique comportant au 
moins deux atomes de carbone ,,«el6alre8 voisins et 5 4 e atomes 
nucl£aires. 

^'■r-; 


